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Study on the silicon and silicon-related luminescent devices which are strongly expected for the
 

silicon photonics are reviewed.Bulk crystalline silicon itself is a poor luminescent materials.

However,introduction of localized defects,strain or nanostructure has been found to increase the
 

radiative recombination of silicon.Er-Si-O crystal is also expected as a luminescent material at
1.5 μm. Luminescence of silicon and germanium nanodots, and Si/Ge heterostructures and

 
superlattices are also surveyed.
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1. シリコンの発光

LSI材料として高度に発達したシリコン（Si）は，縮小

化の技術的困難 ，Cu配線 の高抵抗化，複雑化，信号遅

延などの問題が生じ，Si細線あるいはフォトニック結晶

を用いた光導波路と光デバイス，光回路の導入が期待され

ている．間接ギャップ半導体であるシリコンは，非発光遷

移の影響を受けやすく高い発光効率を得ることが難しかっ

た．シリコンによる発光デバイスの可能性が最初に注目さ

れたのは，希土類（Er）ドープシリコンの1.5 μm LED

（light emitting diode)(18 年) の報告である．その後，

ポーラスシリコンの可視発光 ，シリコンナノクリスタル

(Si-nc)の発光 ，ErドープSi-rich SiO を用いた高効率

LED など，シリコンをベースとする発光デバイスの開発

研究が精力的になされてきた．特に，20 年末のUCLA

（University of California,Los Angeles）からのシリコン

ラマン増幅 ，20 年初めの Intelからのシリコンラマン

レーザー の発表は，世界中の光材料，デバイス研究者

の注目を浴び，シリコンベース材料によるLED，LD

(laser diode)の可能性を期待させるインパクトとなった．

シリコン発光デバイスの実用化を目指して，以下のさまざ

まな試みが精力的になされている（図1も参照）．

(1)バルクシリコンのバンド構造変化―直接ギャップ

実現

(2)非発光再結合中心の低減あるいは回避―間接ギャッ

プでの高効率発光実現

(3)シリコンナノクリスタルなどの量子サイズシリコ

ン―励起子発光による高効率化

(4)Erドープシリコン－1.5μm帯の発光および増幅

(5)Si基板上の III-V化合物半導体LD

(6)高Q値の光共振器内への組み込み―発光遷移速度

の促進

(7)SiGeシステムの導入―ひずみ導入，超格子構造，

バンドフォールディング，量子ドットによる発光促進

しかし，現在のところ，シリコン系発光デバイス，特に

LDは実現されておらず，III-V光源を装着する方法で当

面は進むと考えられる．

2. シリコンのバンド間発光

シリコンバルク結晶は室温バンドギャップ E ＝1.1 eV

（バンド端発光波長λ～1.1μm)の間接ギャップ半導体
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(図1(a)）であるので，バンド間発光遷移速度が非常に

遅く(発光再結合寿命：ms～s程度），わずかな非発光中

心（欠陥，不純物）の導入や表面再結合により非発光遷移

速度が発光遷移速度を上回り，発光効率が大きく低下す

る．結晶内に生成された電子，正孔対が非発光中心や表面

準位へ拡散し，非発光再結合する．Ngらは，シリコンに

高濃度Bをイオン打込みすると発光効率が増加すること

を見いだしたが ，B打込みにより生成された転位の局所

ひずみがまわりのバンド構造を変化させて局所ポテンシャ

ル井戸が形成され，キャリヤーがこの井戸に閉じ込められ

ることにより表面や欠陥への拡散を抑制すると説明してい

る (図1(c))．一方，Xuのグループは，一軸方向にナノ

パターン加工したシリコン結晶で発光再結合の増加を観測

した．ナノスケール対称性の崩壊によりフォノンの空間的

な局在化が起こる。また，生成されたG-center（置換C

原子と格子間C原子の対 (C Ci））を介したフォノン選択

制に縛られない発光メカニズム（図1(b))を提案してい

る ．18 年に発表された，Si/SiGe超格子構造のバン

ドフォールディング (図1(a) )による直接ギャップ半

導体化の理論予測 は非常に期待がもたれたが，現在ま

でに，実験的には観測されていない．

3. ナノクリスタルの発光

粒径の小さな（直径～1 nm以下）ナノクリスタルで構

成される多孔質（ポーラス）シリコンや酸化膜中に形成し

たシリコンナノクリスタル (Si-nc)(図1(d))は，量子閉

じ込め効果により高効率の発光をする ．Si-ncの粒径を

小さくすると，実効バンドギャップが増加し発光波長が短

くなるとともに，e-h対の励起子がSi-nc内に閉じ込めら

れ，欠陥や不純物による非発光遷移が抑制されるととも

に，電子と正孔との波動関数の重なりが実空間および

k空間の両方において大きくなり，発光再結合速度が促

進され，発光効率が増加する ．Si/SiO 界面のPb欠陥

(･Si≡Si）が非発光再結合中心として働き，この密度を

低減することが発光効率増大に効果的である．近年，高圧

酸素中での多孔質シリコン界面の酸化により発光強度が

～2桁上昇することが見いだされたが ，Si/SiO 界面の

非発光再結合欠陥の低減がSi-ncの発光効率増大にいかに

重要であるかを示した研究として注目される．Si-ncで

誘導放出によるレーザー発光，あるいは，光導波路構造

における増幅（利得）が期待され，VSL (variable stripe
 

length)法により1以上の利得を測定したとの報告 もあ

るが，VSL評価のみでは利得の確認はできないという指

摘もある ．Si-ncにすることにより直接ギャップへと変

わることも期待されるが，2～3nm径のSi-ncの発光には，

依然，フォノンの関与が認められ，間接ギャップであ

る ．さらに，Si-ncでは，キャリヤーがSi-ncに局在化

するために実効的に高密度キャリヤーとなり，オージェ非

発光遷移が増すという問題もあり ，Si-ncによる光増

幅，誘導放出の実現の可能性に関しては熱い論争が続いて

いる．

4. Erドープシリコンの発光

希土類イオンの4f内殻準位間の遷移（図2）による発
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図1 種々のSi発光デバイスの試み．



光は，スペクトル幅が狭く，発光波長の温度依存性が少な

く，固体レーザー，種々の蛍光材料，あるいは，ファイバ

ーレーザーや増幅器に利用されている．これら誘電体の母

材に希土類イオンをドープした材料では，光あるいは電子

ビームで希土類イオンの4f内殻電子を直接励起して発光

させるが，光による希土類イオンの励起断面積は～1 /

cm オーダーと小さい．

18 年にEnnenらは，希土類イオンドープ半導体に光

照射し，生成された電子正孔対の再結合エネルギーで希土

類イオンを励起できる（これを間接励起とよび，希土類イ

オンの4f電子を光で励起することを直接励起とよぶ）こ

とを見いだした ．フォトキャリヤーで間接励起する場合

の等価励起断面積は，直接励起する場合に比べ，4～5桁

大きな1 /cm のオーダーになる ．希土類イオンドー

プ半導体の発光は，Si ，GaAs ，GaN などにおい

て，Er，Eu，Tmなど可視から近赤外まで自然放出光の

EL（electro-luminescence)が報告されている．すでに，

GaN :Euで光励起による誘導放出が報告されており ，

希土類ドープ半導体による電流注入レーザーダイオードの

実現が期待されている．シリコンフォトニクス用光源とし

て，1.5 μm付近で発光するエルビウム (Er)ドープシリ

コン系材料によるLDが期待されており，今日までもっと

も精力的に研究されてきた材料である．発光効率の増大，

誘導放出や光利得の実現に向け，高濃度Er導入や種々の

非発光要因の分析とその低減の努力がなされてきており，

その解決の努力について以下に詳述する．

4.1 シリコンへの Er固溶限界（～10 /cm)

微小発光源の実現のためには，～1 /cm 以上（～1%

原子密度以上）のEr濃度が望まれる．しかし，単結晶シ

リコンへのErの溶解度は小さく（＜1 /cm)，高濃度

Erでは，Erの凝縮，析出，あるいは，Si結晶欠陥が生成

され，発光強度は1 /cm あたりを最高に，それ以上の

Er濃度では減少する．酸素をEr濃度以上に共添加する

ことにより，溶解度の増加や欠陥の生成を抑えることが可

能で，また温度消光（後述）も抑えられ，室温発光効率が

低温の数分の1程度に改善されるが，酸素の共添加により

高抵抗になる．STマイクロエレクトロニクスが発表した

SRSO（Si-rich SiO )を用いたLED は，Erドープ層を

i層としたpin構造の逆バイアスによる衝突励起EL発光

であり，この方法では電流注入による光増幅器やレーザー

ダイオードは難しい．

4.2 発光遷移速度の促進

Er原子の 4f準位間の遷移は，量子力学的には禁制遷移

である．固体中のErは結晶場を受けて対称性が崩れ，4f

準位間の有限の発光遷移確率をもつようになる．ここで，

Erの1.5 μmの発光に関する遷移（ I ↔ I ）につい

て考える．Erの励起準位から基底準位への遷移速度w

は，発光遷移速度w と非発光遷移速度w の和w＝w＋

w で表される．遷移速度の逆数が寿命である（1/τ＝1/

τ＋1/τ）．実験的に観測されるErの1.5 μm蛍光寿命

τは，シリコン酸化膜中で～1 ms以上，Erドープ単結

晶シリコンでは1～3ms程度の値が報告され ，これらの

蛍光寿命はほぼ発光遷移寿命τで，1ms以下の蛍光寿命

は非発光遷移が関与するためと理解されている．一方，

GaAs，GaNでは，数百μsの蛍光寿命が観測されてお

り，結晶場が強くなることによる発光遷移速度の増加と推

測されている．

本来，禁制遷移であるErの 4f電子の発光遷移は，強

い結晶場によりErの対称性を崩すことで遷移が可能とな

る．ErドープひずみSi（SiGe)中にErをドープした材

料で発光強度の増加が観測され，母材結晶ひずみにより

Erへの結晶場が増し，発光遷移速度が増加すると推測さ

れる ．筆者らは，Erを結晶構成要素のひとつとして結

晶の中に組み込むことで，Erの対称性を大きく崩すこと

ができると考えている (図1(f))．Erが結晶の構成元素

であるEr SiO 結晶のErの蛍光寿命が，温度にほとんど

依存しない1～2 μs程度の値である ．これは非発光遷

移速度の増加によるのではなく，Er SiO 結晶格子にEr

が組み込まれることによりErに大きな結晶場が作用する

結果，発光遷移速度が増加した結果と理解している．

図2 Si中のErのエネルギー授受機構．① Si中 e-h再結合

エネルギー⇒ Er4f電子励起（viaトラップ），②励起Er⇒

Siへのエネルギーバックフロー（viaトラップ，フォノン介

在：温度消光），③励起Er⇒ Si中の自由電子（or正孔）励

起(オージェ消光），④励起Er⇒他のEr（基底状態）励起，

or Er（励起状態）励起（up-conversion）．
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発光素子を高いQ値の共振器中に組み込むことで

PMD (photon mode density）を増し，発光遷移速度の増

加を図る方法が注目されている．Siの微細加工技術が進

歩し，1 ～1 の高いQ値のSiマイクロディスク共振

器，Siリング共振器，Siフォトニック結晶共振器が実現

され，これらの共振器に組み込まれたSi あるいはEr/

Si，Er/SiO，Er/SiGeの発光強度が1～2桁促進される．

金属面を発光素子のそばに置くことでも，PMDの増加に

よる発光の促進効果が得られる ．

4.3 Erの非発光遷移とその抑制

図2に示すように，半導体中のErの非発光遷移の要因

は結晶欠陥だけでなく，キャリヤーとの相互作用，高濃度

化によるErイオン間の相互作用が原因でも生じる．

4.3.1 温度消光（図2-②）

単結晶シリコン中のErの発光強度は低温（1～2 K)

から室温に温度を上げることにより2～3桁減少し，室温

では効率が非常に小さい．高温（室温）では， I に励

起されたErが基底状態 I に遷移する際に，そのエネ

ルギーをフォトン放出に使わず，Erに関連するトラップ

準位へ価電子を励起するためである．その際のエネルギー

不足分をフォノンが補うため，高温で顕著になる．Erド

ープSiに Er濃度以上のOを共添加することで，この温

度消光を抑制できる．Erとホストのキャリヤーの間にエ

ネルギー障壁ができるためではないかと考えられる．GaN

などのバンドギャップの大きなホストを用いると，低温か

ら室温への温度消光が1桁以下になる．Er，Eu，Tmドー

プGaN や ZnO などで，室温で強い発光が得られる．

また，Si-ncと Erをドープした酸化膜でもEr発光の温度

消光が小さくなるが，Erが酸化膜中にあることとSi-nc

の実効バンドギャップが増すことが関係している ．

4.3.2 オージェ非発光遷移（図2-③）

発光に使われるべきエネルギーが，キャリヤーの励起に

使われることで損失となる過程をオージェ非発光遷移とい

い，キャリヤーの関与する発光デバイスでは常に効率を下

げる要因として問題となる．Erドープ半導体では，励起

Erのエネルギーが半導体中の伝導帯（価電子帯）の自由

電子（正孔）やトラップ準位の電子（正孔）を直接励起し

て失われる非発光遷移である．Erを Si（キャリヤー）か

ら離すことでオージェ非発光遷移を抑制できるが，それ

は，同時にキャリヤーによるErの励起効率を下げること

になる．しかし，筆者らは，Erを Siから1～2nm離し

た酸化膜中に置くことにより，Erの励起効率を大きく下

げずにオージェ非発光遷移を強く抑制することができるこ

とを明らかにした (図3) ．細孔内表面をわずかに酸化し

たポーラスシリコンへのErドープ ，Erと Si-ncを共添

加した酸化膜（図1(e)) ，Erドープ SiO/Si超格子構

造 で，キャリヤーとEr間の非対称なエネルギー授受に

よりオージェ非発光遷移が抑制され，発光強度が増加す

る．問題点は，SiO 層が入ることで材料が高抵抗となる

ことである．

4.3.3 濃度消光およびアップコンバージョン（図2-④）

高濃度Er（＞～1 /cm)ではErイオン間の距離が

1～2nmになり，Erイオン間のエネルギー移動が容易に

なる．励起されたErのエネルギーが，隣の基底状態にあ

るErを次々に励起し，あるところで欠陥にエネルギーが

吸収されると非発光となる．さらに，励起Erが隣の励起

Erをよりエネルギーの高い準位へ励起するアップコンバ

ージョンが生じる．高い準位に励起されたErは，1.5

μm以外の発光遷移，あるいは，欠陥等への遷移でエネル

ギーを失い，結果として1.5 μmの発光遷移が小さくな

る． I に励起されたErのアップコンバージョンは，励

起状態のErの濃度をN とすると，C N に比例する．

ここで，C はアップコンバージョン係数である．一方，発

光遷移はωN に比例する．Erのアップコンバージョン

係数 C は0.7～1.7×1 cm/s の値が報告されて

おり，τ＝1/ωが数ms以上のErドープSi系材料では，

Er濃度が1 /cm 以上でアップコンバージョンが発光遷

移を超えるようになる．筆者らの開発したEr SiO 結晶で

は，N が～1 /cm と大きいが，一方τ＝1/ωが～2

μsであり，ω＝5×10/sと C N (max)～10 ×10 ＝

10/sと比べるとアップコンバージョンの影響は小さい．

図3 Si中のキャリヤーによるErの励起と，ErからSiキャ

リヤーへのオージェ遷移を，Si基板とErとの間のSiO スペ

ーサー厚の関数として表したもの．Erは酸化膜中にある (文

献35）．
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4.3.4 Er SiO 結晶

シリコン系材料にErを不純物として添加する方法で

は，Er固溶限界，高濃度Erにおける欠陥の生成，オー

ジェ非発光遷移，濃度消光，酸素共添加等による試料の高

抵抗化，アップコンバージョンの問題などを抱えている．

筆者らは，Er，Si，Oを構成元素とするEr-Si-O結晶が

自己組織化により周期0.9nmの自然超格子的構造となる

こと，1%以上の濃度のErを構成元素として含むが，

Erが結晶の構成要素であるため，高濃度のErにもかか

わらず欠陥が少なく，室温でシュタルク分裂の微細構造

の見える強い発光を示すことを見いだした (図1(f)，図

4) ．さらに注目すべきは，蛍光寿命τが温度（2 Kか

ら室温）によらずほぼ一定の1～2 μs程度と短く，Er

ドープSi系材料の～1/10である．1/τの光子状態密度

PMD（photon mode density）依存性を実験的に調べたと

ころ，1/τはPMDにほぼ比例し，この短い蛍光寿命は発

光遷移寿命τそのものである（理論的に，1/τはPMDに

比例し，非発光遷移寿命τ はPMDにより変化しない：

1/τ(PMD)＝1/τ(PMD)＋1/τ）．このような速い発光

遷移速度は，Er-Si-O結晶の強くかつ均一な結晶場がEr

に働く効果と考えられる．X線回折やSIMS組成の分析

により，Er-Si-O結晶の主要組成はEr SiO 結晶である

（ShinらのグループもEr-Si-Oの結晶を作製し，Er SiO

と同定している ）．Er SiO の速い発光遷移速度により，

大きな飽和発光強度が得られるとともに，先に述べた高濃

度Erで問題となるアップコンバージョンの影響が少ない

高強度1.5 μm発光を可能とする．1 /cm オーダーの

高濃度Erが結晶の一構成元素として含まれるEr SiO 結

晶は，1.5 μm光増幅器あるいはLDの実現可能性をも

つ材料として期待されている．

5. Si-Ge系材料の発光

Geは，Siとヘテロ接合形成が可能な材料として，ま

た，シリコンフォトニクスの受光素子材料としてもっとも

重要な材料である．ダブルヘテロ接合，Si-Ge超格子，あ

るいは，ひずみSi，Si-Ge，Ge量子ドット（QDs:quantum
 

dots)は，シリコンフォトニクスにおけるデバイス構成の

自由度を上げるためにも重要である．Si-QDsとの比較で

は，Si-QDsが，通常，絶縁体のSiO 中に形成されるの

に対し，Ge-Qdsは半導体Si中に形成可能であり，電気的

励起が可能という特徴をもつ．一方，Ge-QDs同士の融合

やSiGeの形成を避けるためのプロセス制御が重要であ

る．

Geと Siの格子定数の違いは4%で (Ge:a＝5.5 A,Si:

a＝5.4 A)，Si基板上にナノメートルサイズのGeの

QDsが自己形成される．Ge/Si接合はタイプ II構造で，

正孔がGe中に，電子がSi中に分離されるため，単なる

Si/Ge接合では発光効率は非常に小さい（内部量子効率

0.05%，外部量子効率3.4×1 % ）．したがって，電

子と正孔との再結合を高めるために，多層（超格子）構造

が使われる．Siに形成したGe-QDsを Siで挟んだSi/Ge-

QDs/Si構造や，Si/Si-Ge超格子構造でのPL，ELが報

告されている．超格子構造によりSiミニバンドを形成す

ることにより（図5)，ミニバンド中の準自由電子とGeア

イランドに閉じ込められた正孔との再結合が促進され

る （外部量子効率0.0%）．実空間，運動量空間の両

空間での直接遷移の可能性を示唆する報告もある． 量子

サイズ効果により，Geのバルク発光波長（室温で E ＝

図4 Er-Si-O超格子の1.5 μm室温発光スペクトル（左）と超格子構造（右）．
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0.6 eV，λ＝1.8 μm）より短波長の光通信波長帯の発

光が可能である．

6. 将来への期待

シリコンフォトニクスは，キーデバイスであるSi光導

波路と共振器を核として，基本的な光デバイス，回路の開

発が急速に行われている．しかし，本稿で扱ったシリコン

フォトニクスに組み込まれるべき電気的励起が可能なレー

ザー光源と光増幅器の開発が遅れている．当面の製品で

は，光源として III-V化合物半導体LDを外部からあるい

はSiチップ上に組み込むことで進んでいるが，シリコン

ベースLDと光増幅器の実現が，高性能，低コストのシリ

コンフォトニクスLSIの実現のために必須である．もっ

とも望ましいのは，Si，あるいはSiGe結晶によるLDの

実現であるが，まだ，見通しは立っていない．Erの1.5

μm発光は，ErSiOが最有力候補で，デバイス化可能な結

晶の開発が急務である．最後に，本稿では述べなかった

が，Si上に成長したβ-SiFe の 1.5 μm発光 ，GaPN

へテロ接合発光デバイス も，シリコンフォトニクスの

光源として非常に期待されていることを付け加えておく．

共同研究者であるProf.A.Polman(AMOLF,Amster-

dam)，および，研究室の学生諸君に感謝いたします．
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